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Les anthocyanes des feuilles de differentes varietes de Vitis 
vinifera L. entre la veraison des raisins et la chute des feuilles 
par 
G. DARNE et Y. GLORIES 
Anthocyanins in leaves of some Vitis vinifera L. cultivars between veraison and leaf 
fall 
Summar y : The contents of total and individual anthocyanins in red leaves of three Vitis 
vinifera L. cvs (Merlot noir, Cabernet Sauvignon and Gamay Freaux) was determined by HPLC at 
three stages of seasonal development (veraison and maturity of grapes, leaf fall). The anthocyanin 
composition of leaves and berries was rather different. There was some variation between cultivars: 
leaves of the red-juice grape were riche r in anthocyanins than leaves of the non-colouring cultivars. 
In a ll cultivars, the anthocyanin content of leaves increased during grapeberry maturation, then 
decreased until leaf fall. 
K e y wo r d s : anthocyanin, analysis, red wine, variety of vine, leaf, berry, maturation. 
Introduction 
La composition en anthocyanes des baies de raisin a ete tres etudiee en raison de 
son importance en amologie, mais peu de recherches ont porte sur celle des feuilles de 
vigne qui, a l'automne, prennent des colorations rouges. 
Dans le cadre d'une etude sur le determinisme de la synthese des anthocyanes 
(DARNE et GLORIES 1987), nous avons montre qu'il etait possible de modifier experimen-
talement l'epoque d'apparition de ces pigments dans les feuilles. A titre d'hypothese, 
nous pensons qu'il ex.iste un phenomene de competition entre les feuilles et !es raisins 
pour J'utilisation d'une substance, synthetisee par les feuilles, qui entraine J'activation 
du metabolisme anthocyanique. 
Un travail preliminaire nous ayant permis de mettre en evidence la presence de 
tres faibles teneurs en anthocyanes dans des feuilles vertes de Cabernet Sauvignon des 
la veraison (DARNE 1986), nous etudions maintenant Ja composition anthocyanique des 
feuilles de differents cepages apres Ja veraison, ainsi que son evolution jusqu'a Jeur 
chute. 
Materie! et methodes 
A Prelevements et preparation du materiel vegetal 
Des lots de 15 feuilles rouges ont ete preleves en 1986 sur trois cepages de Vitis 
vinifera L„ Je Merlot noir, Je Cabernet Sauvignon et Je Gamay Freaux dans Ja collection 
INRA de Bordeaux. Trois stades ont ete retenus: Ja veraison, Ja maturite des raisins et 
la chute des feuilles. Nous avons toujours cueilli, sur des rameaux portant deux grap-
pes, uniquement Ja feuille inseree sur Je n 02ud situe immediatement au-dessus de la 
deuxieme grappe. 
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Ces feuilles ont ete lyophilisees puis reduites en poudre et l'extraction des antho-
cyanes a ete realisee sur 1 g d'echantillon selon Ja technique de DARNE et MADERO 
TAMARGO (1979). Les extraits phenoliques obtenus ont ete concentres sous vide puis 
repris dans 10 ml de methanol a 1 % d'HCI (v/v). 
B - Dosage des anthocyanes au moyen d'une colonne 
courte 
Les differentes molecules anthocyaniques ont ete separees par CLHP et leurs 
teneurs ont ete calculees par etalonnage externe a partir des courbes etablies par 
DOURNEL (1985). 
Pratiquee avec une colonne de 15 cm ou plus, cette operation est relativement lon-
gue. Elle necessite 60-90 min ou davantage selon !es auteurs (WILLIAMS et al. 1978; 
WULF et NAGEL 1978; DOURNEL 1985). 
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Fig. 1: Separation chromatographique sur colonne courte des anthocyanes des feuilles rouges de 
trois cepages de Vitis vinifera L. prelevees au stade de la maturite du raisin p, = 520 nm). 
Short-column chromatographic separation of anthocyanins in red leaves of three Vitis 11inifera L. 
cvs sampled at berry maturity (A. = 520 nm). 
Anthocyanes des feuilles de Vitis vinifera 73 
Afin de reduire cette duree, nous avons ete conduit a utiliser une colonne plus 
courte (7 cm), de type XL3-0DS C18 Beckman, remplie de particules a granulometrie 
tres fine (3 µm). La phase mobile, circulant avec un debit de 1 ml/min a Ja temperature 
ambiante, est un melange de deux solvants prealablement filtres sur membrane de 
0,45 µm: eau a 5 % d'acide formique, pH 2,1 (solvant A) et methanol a 5 % d'acide formi-
que (solvant B). L'elution est programmee selon Je gradient ascendant de solvant B sui-
vant: 
Temps en min : 
% de solvant B : 
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Ces conditions chromatographiques permettent de separer les anthocyanes de 
20 µl d'extrait en 45 min (temps de rin~age inclus), avec une resolution comparable a 
celle obtenue avec une colonne plus longue; les premiers pics detectes a 520 nm appa-
raissent qU bout de 12 min, Je dernier a 27,5 min (Fig. 1). 
Resultats 
A - Nature des anthocyanes des feuilles a Ja matu-
rite du raisin 
Suivant Jes cepages, on obtient 8-11 pics sur !es chromatogrammes realises a par-
tir des extraits de feuilles rouges prelevees a Ja maturite des raisins (Fig. 1). Ils sont 
toujours elues selon deux groupes nettement separes, d'une part !es anthocyanines, 
d'autre part Jes anthocyanines acylees. 
1° - Cinq anthocyanines, identifiees par co-chromatographie avec des temoins, 
constituent Je premier groupe de pics elue entre 15 et 21 min: 
Le monoglucoside-3 de Ja delphinidine (MG3-Dp pic n° 1), 
Je monoglucoside-3 de Ja cyanidine (MG3-Cy pic n ° 2), 
Je monoglucoside-3 de Ja petunidine (MG3-Pt pic n ° 3), 
Je monoglucoside-3 de Ja paeonidine (MG3-Pn pic n° 4), 
Je monoglucoside-3 de Ja malvidine (MG3-Mv pic n° 5). 
Ces molecules sont presentes en quantite importante dans !es feuilles des trois 
cepages etudies (Tableau 1), mais en proportions variables, toujours plus fortes chez Je 
Gamay Freaux que chez !es deux autres cepages. 
Ce sont !es monoglucosides-3 de Ja paeonidine et de Ja cyanidine que constituent 
J'essentiel de Ja composition anthocyanique des feuilles de ces trois cepages. 
2° - Le second groupe d'anthocyanines mis en evidence correspond a des pig-
ments soit esterifies par des acides organiques, soit combines a des tanins (DouRNEL 
1985); ces molecules sont eluees entre 22 et 27,5 min. Leur nombre varie avec Je cepage: 
6 ont pu etre detectees dans !es feuilles de Merlot noir prelevees a Ja maturite, elles ne 
sont plus que 4 chez Je Cabernet Sauvignon et seulement 3 chez Je Gamay Freaux a Ja 
meme date (Fig. 1). Leur identification par co-chromatographie n'a pu etre encore con-
firmee, faute de molecules de reference. Cependant, par analogie avec !es resultats 
obtenus avec une colonne longue, les differents pics doivent correspondre aux molecu-
les suivantes: 
Pie n° 6: J'acetate de MG3-Dp, 
pic n° 7: l'acetate de MG3-Cy, 
pic n° 8: !es acetates de MG3-Pn et de MG3-Mv confondus, 
pic n° 9: !es cafeates de MG3-Cy et de MG3-Mv confondus, 
pic n° 10: Je coumarate de MG3-Pn, 
pic n° 11: Je coumarate de MG3-Mv. 
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Tableau 
Composition en anthocyanines des feuilles rouges de trois cepages de Vitis t~nifera L. a di fferents 
stades du cycle vegeta tif · Les teneurs sont exprimees en ~tg/g de matie re seche, et en poW'centage 
des anthocyanes totales 
Anthocyanin composition in red leaves of three cultivars of Vitis vinifera L. at three s tages of 
seasonal development Contents a re expressed as µg/g of dry m atte r a nd as percentage of total 
anthocyanins 
Antho- Merlot noir Cabernet Sauv. Gamay F reaux Stades 
cyanines µg/g % ~tg/g % µg /g % 
Vera ison MG3-Dp 200 7,3 159 4,3 
MG3-Cy 1174 42,6 1 027 27,6 
MG3-Pt 0 ·o,o 63 1,7 
MG3-Pn 1110 40,3 1 509 40,5 
MG3-Mv 0 0,0 354 9,5 
Total 2 483 90,2 3 112 83,6 
Maturite MG3-Dp 493 8,0 748 5,2 1101 5,2 
MG3-Cy 2 069 33,8 3 192 22,1 5 254 18,1 
MG3-Pt 235 3,8 395 2,7 945 3,3 
MG3-Pn 1 853 30,2 6 286 43,6 16 028 55,3 
MG3-Mv 629 10,3 2 131 14,8 4 753 16,4 
Total 5 278 86,2 12 752 88,5 28 082 96,9 
Chute f. MG3-Dp 0 0,0 824 8,2 668 4,4 
MG3-Cy 1 741 60,5 2 205 22,0 5 169 34,2 
MG3-Pt 0 0,0 469 4,7 509 3,4 
MG3-Pn 909 31,6 2 732 27,3 6 645 43 ,9 
MG3-Mv 60 2,1 1 852 18,5 1 762 11,7 
Total 2 711 94,1 8 082 80,8 14 752 97,6 
Le pourcentage represente par ces pigments est tres faible (Tableau 2). Mais Ies 
molecules qui predominent dans les feuilles des trois cepages a l'epoque de Ja maturite 
sont toujours celles des pics n° 11 et n ° 10, puis du pic n° 9. II semble que ces anthocya-
nines soient principalement des combinaisons mettant en jeu la paeonidine, la cyani-
dine et Ja malvidine qui sont deja les plus abondantes a l'etat non acyle . 
B - Composition anthocyanique des feuilles aux trois 
stades etudies 
1° - Evolution de Ja teneur en anthocyanes totales 
a) Quel que soit Je cepage, les teneurs en anthocyanes totales sont maximales a 
l'epoque de Ja maturite (Tableau 3). II y a donc eu une augmentation de ces teneurs 
entre Ja veraison et Ja maturite puis une diminution entre Ja maturite et Ja chute des 
feuilles. 
b) Quel que soit Je stade considere, les feuilles du Gamay Freaux, qui est un 
cepage teinturier, sont plus riches en anthocyanes que !es deux autres cepages, non 
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Tableau 2 
Composition en anthocyanines acylees des feuilles rouges de trois cepages de Vitis vinifera L. a dif-
ferents stades du cycle vegetatif · Les pics d'anthocyanines acylees sont numerotes selon leur ordre 
d'elution · Les teneurs sont exprimees en µg/g de matiere seche, et en pourcentage des anthocya-
nes totales 
Composition of acylated anthocyanins in red leaves of three cultivars of Vitis vinifera L. at three 
stages of seasonal development · The peak:s of acylated anthocyanins are numbered according to 
the order of their elution · Contents are expressed as µg/g of dry matter and as percentage of total 
anthocyanins 
Antho- Merlot noir Cabernet Sauv. Gamay Freaux 
Stades cyanines 
acylees µg/g % µg/g % µg/g % 
Veraison Pie 6 0 0,0 0 0,0 
Pie 7 42 1,5 48 1,3 
Pie 8 0 0,0 0 0,0 
Pie 9 55 2,0 140 3,8 
Pie 10 89 3,2 169 4,5 
Pie 11 84 3,1 254 6,8 
Total 270 9,8 611 16,4 
Maturite Pie 6 109 1,8 0 0,0 0 0,0 
Pie 7 47 0,8 83 0,6 0 0,0 
Pie 8 66 1,1 0 0,0 0 0,0 
Pie 9 188 3,1 536 3,7 113 0,4 
Pie 10 131 2,1 302 2,1 190 0,7 
Pie 11 307 5,0 741 5,1 602 2,1 
Total 847 13,8 1 662 11,5 905 3,1 
Chute f. Pie 6 0 0,0 0 0,0 0 0,0 
Pie 7 0 0,0 86 0,9 0 0,0 
Pie 8 0 0,0 29 0,3 0 0,0 
Pie 9 23 0,8 449 4,5 0 0,0 
Pie 10 70 2,4 349 3,5 85 0,5 
Pie 11 76 2,6 993 9,9 285 1,9 
Total 169 5,9 1 905 19,1 370 2,4 
teinturiers. Les feuilles de Cabernet Sauvignon possedent egalement plus d'anthocya-
nes que celles du Merlot noir. 
2° - Evolution de Ja nature des anthocyanes 
a) La cyanidine et Ja paeonidine sont les composants majeurs des anthocyanes des 
feuilles independamment du cepage et du stade etudies. Chez le Merlot, c'est la cyani-
dine qui est Ja plus abondante, alors que pour le Cabernet Sauvignon et Je Gamay 
Freaux, c'est la paeonidine. 
b) Dans les feuilles de Merlot noir, des molecules sont absentes a Ja veraison et 
presentes a Ja maturite: ce sont !es monoglucosides de Ja petunidine et de la malvidine, 
ainsi que les pics n° 6 et 11° 8. A la chute des feuilles, !es monoglucosides de Ja delphini-
dine et de Ja petunidine, ainsi que !es pics n° 6, n° 7 et n° 8 ont totalement disparu. 
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Tableau 3 
Teneurs en anthocyanes totales des feuilles rouges de trois cepages de Vitis vinifera L. a differents 
stades du cycle vegetatif · Les teneurs sont exprimees en µg /g de matiere seche 
Total anthocyanin contents in red leaves of three cultivars of Vitis vinifera L. at three stages of sea-
sonal development · Contents are expressed as ~tg/g of dry matter 
Stades 
Veraison 
Maturite 
Chute f. 
Merlot noir 
2 753 
6 126 
2 880 
Cabernet Sauv. 
3 723 
14 414 
9 998 
Gamay Freaux 
28 987 
15 121 
c) Dans !es feuilles de Cabernet Sauvignon et de Gamay Freaux, !es 5 anthocyani-
nes sont toujours presentes dans des proportions pratiquement identiques. Mais, en ce 
qui concerne !es anthocyanines acylees, on constate l'apparition du pic n° 8 chez le 
Cabernet Sauvignon, et la disparition du pic n° 9 chez le Gamay Freaux a l'epoque de la 
chute des feuilles. 
c - Comparaison 
des feuilles 
de la composition anthocyanique 
et des baies 
Le Tableau 4 montre qu'il existe des differences importantes entre la composition 
anthocyanique des feuilles et des baies de Cabernet Sauvignon et de Merlot noir: 
1° - Les 5 anthocyanines sont toujours presentes a la fois dans !es feuilles et dans 
!es baies de ces deux cepages, mais leurs proportions respectives sont differentes: !es 
structures anthocyaniques !es moins substituees (MG3-Pn et MG3-Cy), qui predomi-
nent dans !es feuilles, se trouvent au contraire en plus faible quantite dans !es baies 
(Fig. 2). Ces resultats sont en accord avec ceux obtenus en 1985 avec !es feuilles vertes 
du Cabernet Sauvignon, bien que ces organes soient tres pauvres en anthocyanes. 
Tableau 4 
Composition anthocyanique des feuilles et des baies du Merlot noir et du Cabernet Sauvignon pre-
levees au stade de la maturite du raisin · Les resultats sont exprimes en pourcentage des anthocya-
nes totales 
Anthocyanin composition in leaves and berries of Merlot noir and Cabernet Sauvignon at berry 
maturity · Results are expressed as percentage of total anthocyanins 
Merlotnoir Cabernet Sauvignon 
Anthocyanes 
Feuilles Bai es Feuilles Bai es 
MG3-Dp 8,0 21,6 5,2 16,4 
MG3-Cy 33,8 2,7 22,1 4,2 
MG3-Pt 3,8 10,9 2,7 7,9 
MG3-Pn 30,2 2,1 43,6 8,6 
MG3-Mv 10,3 28,1 14,8 29,6 
%MG3 86,2 65,4 88,5 66,7 
% acylees 13,8 34,6 11,5 33,3 
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2° - Les anthocyanines acylees des feuilles rouges du Merlot et du Cabernet Sau-
vignon ne representent que 11-15 % des anthocyanes totales. Elles sont plus nom-
breuses dans les baies ou elles constituent pres du tiers du contenu anthocyanique. Les 
anthocyanines acylees sont donc qualitativement et quantitativement moins bien 
representees dans les feuilles rouges que dans les baies mures; elles sont absentes dans 
les feuilles vertes du Cabernet Sauvign.on (DARNE 1986). 
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Fig. 2: Separation chromatographique sur colonne courte des anthocyanes d'un extrait de baies rnu-
ges de Cabernet Sauvignon prelevees au stade de Ja maturite (A. = 520 nm). 
Short-column chromatographic separation of anthocyanins in mature red berries of Cabernet Sau-
vignon (A. = 520 nm). 
Conclusions 
Les resultats obtenus mettent nettement en evidence trois faits: 
1° - La composition anthocyanique des feuilles est differente de celle des baies. 
La comparaison du contenu en anthocyanes des feuilles rouges avec celui des baies 
verees fait ressortir, pour les trois cepages etudies, des differences qualitatives et quan-
titatives importantes. Ces resultats sont en accord avec ceux que viennent de publier 
WENZEL et al. (1987) pour d'autres varietes . Ils signifient sans doute qu'il existe un 
metabolisme des anthocyanes propre a chacun des organes, qui pourrait etre deter-
mine par des differences dans la nature et l'origine de leurs precurseurs polyphenoli-
ques ou des enzymes qui interviennent au cours de leur synthese. 
2° - La composition anthocyanique des feuilles de chacune _des trois varietes est 
differente. Des variations sont nettes, mais relativement faibles entre les deux cepages 
non teinturiers; elles semblent plus importantes du point de vue quantitatif pour le 
cepage teinturier. 
3° - La composition anthocyanique des feuilles des trois cepages etudies varie en 
fonction du temps. Les modifications observees traduisent l'existence d'une accumula-
tion de toutes les molecules d'anthocyanes entre la veraison et la maturite des raisins, 
suivie d'une diminution des teneurs accompagnee de la disparition de certaines mole-
cules (anthocyanines acylees), au moment de la chute des feuilles. 
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Resume 
Les teneurs en anthocyanes des feuilles rouges de trois cepages de Vitis vinifera L. 
(Merlot noir, Cabernet Sauvignon et Gamay Freaux) ont ete determinees par CLHP 
pour trois etapes du cycle vegetatif (veraison et maturite des raisins, chute des feuilles). 
La composition anthocyanique des feuilles differe nettement de celle des baies. II appa-
rait des variations entre !es trois cepages: les feuilles du cepage teinturier sont plus 
riches que celles des cepages non teinturiers. La teneur en anthocyanes des feuilles des 
trois cepages augmente pendant la periode de maturation du raisin puis diminue 
jusqu'a Ja chute des feuilles. 
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